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摘要
由于贵金属粒子局域表面等离子体共振（ Localized Surface Plasmon
Resonance，LSPR）特性在传感领域的潜在应用价值，它已经成为近年来光电子
传感领域的研究热点。基于 LSPR效应的传感器具有制备成本低廉、高灵敏度、
快速响应等优点，在生物医学、药物检测、食品安全、环境检测等领域可以发挥
重要的作用。本论文在总结前人研究的基础上，将光电子技术、生物医学技术、
纳米科学技术交叉融合，同时发挥聚合物良好的力学性能、光学性能，提出制备
基于金纳米球颗粒的 LSPR效应的聚合物光波导传感器，它具有低成本、高集成
度和便携化的特点，并能够与不同结构、种类的波导器件构成集成光子传感芯片。
本论文从理论模拟、材料制备、器件制作和性能测试等方面对基于金纳米球
颗粒 LSPR效应的聚合物光波导传感器件进行研究，主要工作如下：
1.分别使用Mie 理论模型、Gans 理论模型分析了金纳米球颗粒、金纳米棒
颗粒的 LSPR效应的影响因素。结果表明：随着金纳米球颗粒的体积密度、粒径
以及周围环境介质折射率的增大，金纳米球颗粒的 LSPR吸收峰的强度也随之增
强，并且金纳米球颗粒的粒径以及周围环境介质折射率的增大还会导致金纳米球
颗粒的 LSPR吸收峰的位置发生红移，当粒径改变 10 nm，金纳米球颗粒的 LSPR
吸收峰的位置平均位移了 7.7 nm。当周围环境介质折射率改变 0.03，LSPR 吸
收峰的位置平均位移 3.5 nm。另外，随着金纳米棒颗粒周围环境介质折射率、
长宽比的增大，金纳米棒颗粒较高的 LSPR 吸收峰发生了红移且强度也随之增
强，周围环境介质折射率每改变 0.5，金纳米棒颗粒较高的 LSPR 吸收峰的位置
平均位移了 31 nm。长宽比每改变 0.5，较高的 LSPR 吸收峰的位置平均位移了
44 nm。
2.使用柠檬酸钠还原法制备了粒径为 20 nm、形貌均一且分散性较好的金纳
米球颗粒，采用硅烷自组装单层技术（Silane Selfassembled Monolayer, SMA）将
金纳米球颗粒绑定在聚合物 SU-8 薄膜表面，使用紫外-可见分光光度计对绑定
了金纳米球颗粒的聚合物 SU-8 薄膜进行 LSPR可见吸收测试，发现随着聚合物
SU-8薄膜表面化学修饰的时间以及金纳米球颗粒在聚合物SU-8薄膜上的绑定的
时间增加，金纳米球颗粒 LSPR吸收峰的强度也逐渐增加。
厦
门
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
摘要
3.对绑定了金纳米球颗粒的聚合物 SU-8薄膜在不同浓度的 NaCl溶液、蔗糖
溶液中进行可见吸收测试，发现对于浓度为 5%、10%、20%的 NaCl 溶液，折射率
平均每改变0.0135，LSPR吸收峰的位置平均位移5.5 nm，灵敏度为 314 nm/RIU，
LSPR 吸收峰位置的红移变化量随 NaCl 溶液折射率的增大呈线性增加趋势，线
性度为 0.9977。对于浓度为 20%、40%、60%的蔗糖溶液，折射率平均每改变 0.039，
LSPR吸收峰的位置平均位移 6.5 nm，灵敏度为 168 nm/RIU，且 LSPR吸收峰位
置的红移变化量随蔗糖溶液浓度的增大呈线性增加趋势，线性度为 0.8708。
4.设计并制备了基于金纳米球颗粒的聚合物光波导传感器，搭建了光波导传
感器的通光测试系统以及传感检测系统。同时制备了未绑定金纳米球颗粒的器件
作对比，以验证金纳米球颗粒对传感器性能的影响。相比未绑定金纳米球颗粒的
器件，绑定了金纳米球颗粒的波导传感器件在检测不同浓度的 NaCl溶液和蔗糖
溶液时，都发现了明显的 LSPR吸收峰，并且当 NaCl溶液的浓度由 5%增大到 25%
时，吸收强度增加了 0.069，灵敏度为 1.863 △A/RIU，而蔗糖溶液的浓度由 20%
增大到 60%时，吸收强度增加了 0.030，灵敏度为 1.065 △A/RIU。
关键词：局域表面等离子体共振；金纳米球颗粒；聚合物光波导器件
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Abstract
Due to the potential application value of the localized surface plasmon resonanc
( Localized Surface Plasmon Resonance, LSPR ) effect of precious metals particles in
the sensing field, it has become a hotspot in the field of photoelectron sensing in
recent years. The sensors based on LSPR effect have the advantages of low
preparation cost, high sensitivity and quick response, which can play an important
role in biomedicine, drug detection, food safety and environmental testing. This paper
summarizes the research of the predecessors, and fuse the optoelectronic technology,
biomedical technology, nano-science and technology, while the mechanical properties
and optical properties of the polymer is played. The polymer optical waveguide
sensors based on the LSPR effect of gold nanoparticles are presented, which is
characterized by low cost, high integration and portability, and can be composed of
photonic sensing chips with different structures and kinds of waveguide devices. This
paper studies the polymer optical waveguide sensors based on the LSPR effect of gold
nanoparticles in the aspects of theoretical simulation, material preparation, device
fabrication and performance testing, and the main work is as follows:
1. The influence factors of LSPR effect of gold nanoparticles and gold nanorods
are analyzed by using the Mie theory model and Gans theory model respectively. The
results show that the strength of LSPR absorption peaks of gold nanoparticles is
enhanced with the increase of the bulk density, particle size and the refractive index of
ambient media in the gold nanoparticles. And the increase of the size of gold
nanoparticles and the refractive index of the ambient medium can also lead to the red
shift of the LSPR absorption peaks of gold nanoparticles. While the diameter of the
particle changes by 10 nm,the location of LSPR absorption peaks shift by 7.7 nm
averagely. When the refractive index of ambient dielectric changes by 0.03,the
location of LSPR absorption peaks shift by 3.5 nm averagely.In addition, with the
increase of the refractive index of the ambient medium and the ratio of the length and
width of in the gold nanorods , the LSPR absorption peaks of the gold nanoparticles
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are red-shifted and the intensity increases.When the ambient dielectric refractive
index changes bye 0.5,LSPR absorption peaks shift by 31 nm averagely.When the
ratio of the length and width changes by 0.5,LSPR absorption peaks shift by 44 nm
averagely.
2. The gold nanoparticles with 20 nm diameter, homogeneous morphology and
better dispersion are made by the method of sodium citrate reduction method. Gold
nanoparticles are binded on the surface of the polymer SU-8 film by using silane
self-assembly monolayer technology (Silane Selfassembled Monolayer, SMA) .The
LSPR absorption tests of polymer SU-8 film are made by using UV-Vis
spectrophotometer. It is found that the strength of LSPR absorption peaks of gold
nanoparticles increases with the time of chemical modification of the polymer SU-8
film and the binding of gold nanoparticles on the polymer SU-8 film.
3. The polymer SU-8 films bonded with gold nanoparticles are tested in different
concentrations of NaCl and sucrose solutions. When the refractive index of 5%, 10%
and 20% NaCl solution changes by 0.0135 averagely, the location of LSPR absorption
peaks shift by 5.5 nm averagely, and the sensitivity is 314 nm/RIU. The red shift
change of location of LSPR absorption peaks is linearly increasing with the increase
of the refractive index of NaCl solution. The linearity is 0.9977.When the refractive
index of 20%, 400% and 60% sucrose solution changes by 0.039 averagely, the
location of LSPR absorption peaks shift by 6.5 nm averagely, and the sensitivity is
168 nm/RIU. The red shift change of location of LSPR absorption peaks is linearly
increasing with the increase of the refractive index of sucrose solution. The linearity is
0.8708.
4. Polymer optical waveguide sensors based on gold nanoparticles are designed
and fabricated, and the optical test system and the sensing detection system of the
optical waveguide sensor are constructed. In addition, the devices with no gold
nanoparticles are prepared to verify the effect of gold nanoparticles on the
performance of the sensors. Compared with the device with no gold nanoparticles, the
apparent LSPR absorption peaks are found by the device with gold nanoparticles
when detecting different concentrations of NaCl solution and sucrose solutions. The
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absorption strength increases by 0.069 when the concentration of NaCl solution
increases from 5% to 25%, and the sensitivity is 1.863 A/RIU. While the
concentration of sucrose solution increases from 20% to 60%, the absorption strength
increases by 0.030, and the sensitivity is 1.065/ RIU.
Keywords: localized surface plasmon resonance; gold nanoparticles; polymer optical
waveguide devices
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基于局域表面等离子体共振效应的波导传感器研究
1
第一章 绪论
1.1 纳米技术
纳米技术是研究结构尺寸在100纳米范围内的材料的特性和应用的一种技术
[1]。当物质处于极其细微的纳米尺寸时,会表现出特殊的光、电、磁等物理特性
以及独特的化学性质，这使得它可以在电子、航空航天、生物、医疗、环境、食
品安全等方面发挥巨大的作用。纳米技术的概念最早是由已故的诺贝尔物理学奖
得主查德·费曼于 1959 年在题为《在底部还有很大空间》的讲演中提出的。尤
其是在 1982 年扫描隧道显微镜的问世使得纳米技术获得重大突破，通过它我们
可以看到一个可见的原子、分子世界。而后 1990 年的第一届纳米科学与技术大
会的顺利召开掀起了全世界研究纳米技术的热潮[2]。很多国家开始将大量的资金
投入到纳米技术的研究中，这使得纳米技术能够飞速发展。由于近几十年来伴随
着生产力的进步和科学技术的发展，与光学技术、生物医学技术等多种学科的相
互交融进一步推动了纳米技术的蓬勃发展。
1.2 纳米材料
纳米材料是纳米技术的基础，因此研究纳米材料的性质和应用是重中之中。
纳米材料从广义上指的是三维立体空间中最少有一维是处在纳米尺寸（1-00 nm）
条件下的材料或者是把它们作为基础单元进行结合而成的结构材料。纳米材料按
照维数分类可以分为三类。第一类被称为零维，指的是空间三维的尺寸都处于纳
米尺寸。第二类被称为一维，指的是空间三维中的两维的尺寸是处于纳米尺寸，
第三类被称为二维，指的是空间三维中只有一维是处于纳米尺寸[3]。常见的纳米
材料有纳米颗粒、纳米薄膜、纳米纤维、纳米块体等种类。在这几类中，纳米颗
粒的研究时间最为长久、技术的发展也最为成熟,是研究其他种类纳米材料的基
础。纳米颗粒一般是指一种介于原子、分子与宏观物体之间处于中间物态的固体
颗粒材料。纳米薄膜有两种，分为颗粒膜与致密膜。其中颗粒膜是由大量的纳米
颗粒粘附在一起形成的薄膜，而且颗粒之间只有非常细小的间隙。而致密膜指的
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是膜层更为致密且晶粒的大小是纳米量级的薄膜。纳米纤维是指粒径为纳米大小
但是长度比较大的线状材料。纳米块体是由纳米颗粒高压成各种块状或控制金属
液体结晶而得到的纳米晶粒材料[4]。纳米材料特殊的结构决定了其具有一系列特
殊的物理化学效应，这些效应将会在许多方面发挥巨大的作用。[5-7]
1.3 金纳米颗粒
在纳米材料的研究中，金纳米颗粒具有高电导性、抗腐蚀性以及抗氧化性，同时
还有局域表面等离子体共振效应和表面增强拉曼散射效应[8-9]，因此常被用在生
物、医药、环境监测等领域。目前研究的金纳米颗粒种类繁多，有纳米球形、纳
米棒形、纳米三角形、纳米立方体形、纳米复合核壳形、纳米笼形、纳米双锥形
等形状。
1951 年由 Turkevich 首次提出使用柠檬酸钠还原法成功制备出了金纳米球颗
粒[10]。在这种方法中，柠檬酸钠既作为还原剂用来还原氯金酸溶液中的金离子成
金原子，又被用作稳定剂吸附在金纳米粒子的表面防止金纳米球颗粒的团聚。调
节柠檬酸钠和氯金酸的比例可制备不同尺寸的金纳米球颗粒，不同大小的金纳米
球颗粒溶液的颜色是不同，如图 1.1 所示，金纳米球颗粒形貌图如图 1.2 所示。
图 1.1 不同粒径的金纳米球颗粒具有不同的颜色
图 1.2 (a)-(f)不同粒径的金纳米球颗粒的 TEM 图 (g)-(l)是不同粒径的金纳
米球颗粒的 SEM 图
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2001 年由 N.R. Jana等人[11]首次提出种子生长法制备金纳米球颗粒、金纳米
棒颗粒。在这种方法中，使用硼氢化纳作为还原剂还原氯金酸溶液中的金离子成
金原子，其中再加入柠檬酸钠作为稳定剂防止金纳米颗粒的团聚，经过上述过程
制备的金纳米颗粒溶液作为种子溶液。随后向种子溶液依次加入由氯金酸、硝酸
银、十六烷基三甲基溴化胺(CTAB)和维生素等物质组成的生长溶液，通过调节
种子溶液和生长溶液的比例可以制备不同大小的金纳米球颗粒、金纳米棒颗粒。
金纳米棒颗粒形貌图如图 1.3 所示。
图 1.3 不同长宽比的金纳米棒的 SEM 图
2008 年 Huanjun Chen 等人[12]制备了五种形貌各异的金纳米颗粒，分别是金
纳米球颗粒、金纳米立方体颗粒、金纳米树枝状颗粒、金纳米棒颗粒以及金纳米
双锥颗粒。它们的形貌图如图 1.4。
图 1.4 不同形状的金纳米颗粒的 SEM 图
2010 年 Dondapati 等人[13]制备了一种星形形状的金纳米颗粒，它是由一个中
心核以及由此中心延伸出去的尖端所组成，如图 1.5。这种星形纳米颗粒具有特
殊光学特性，呈现出了多极局域表面等离子体共振，其中有核的局域表面等离子
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